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RESUMEN

ABSTRACT

La busqueda de opciones para el desarrollo de procesos quimicos
limpios, independientes y potenciales sustituyentes de Ila
petroquimica tradicional, ha llevado a que las rutas biotecnoldgicas
se abran paso y sean mas tenidas en cuenta.

Usando la fermentacion de un sustrato, como el glicerol, residuo
que ha empezado a incrementar su disponibilidad a nivel mundial,
gracias a la creciente produccion de biodiesel, es posible plantear
un proceso técnica y economica factible, para obtener un producto
de alto valor agregado como el 1,3- propanodiol (1,3-PD), el cual
por sus notables propiedades tiene importantes aplicaciones y
promisoriamente puede llegar a sustituir muchas materias primas
y aditivos en la industria de los polimeros, pinturas, lubricantes y
otras mas.

La revision llevada a cabo busca dar fundamentos sobre esta
alternativa de desarrollo no solo econdomico y ambiental, sino
también tecnoldgico, ya que la bioconversion es una herramienta
mas racional para el uso adecuado y sostenible de los recursos
energéticos y materiales que dispone el hombre. A la vez, se
presenta un panorama actual del estado del arte y las perspectivas
de dicho bioproceso.

Palabras claves: 1,3-Propanodiol, Glicerol, Biodiesel, Bioproceso,
Fermentacion, Bioseparacion

The search of alternatives for the development of chemical
processes which are clean, independent and the traditional
petrochemical’s potential substituent, has led to biotechnological
routes break through and be more considered.

Using the fermentation of a substrate, such as glycerol, a residue,
which has begun to increase its global availability, thanks to the
increasing production of biodiesel, possible pose a technically
and economically feasible process to obtain a product with high
added value such as 1,3 - propanediol (1,3-PD), which, because of its
remarkable properties, it hasimportant applications, so promisingly
it can replace many raw materials and additives in the polymer
industry, paints, lubricants and others more.
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The review conducted seeks give basics on this development’s
alternative, not only economic and environmental, but also
technological, as the bioconversion is rational tool for appropiate
and sustainable use of the energy and materials resources available
to man. At the same time, provides an overview of the current state
of the art and prospects of the bioprocess.

Keywords: 1,3-propanediol, Glycerol,

Biodiesel, Bioprocess,

Fermentation, Bioseparation

INTRODUCCION

El creciente uso en las actividades humanas
de productos con menorimpacto ambiental
y la reconversion de procesos industriales,
debido al inminente agotamiento del
petroleo y otras fuentes de carbodn fosiles,
ha sido la tendencia que actualmente
viene impulsando la produccion de
biocombustibles mas amigables con
el medio ambiente y la salud humana,
principalmente por la evidente reduccion
de emisiones nocivas en su combustion [1].

De esta manera muchos paises ya han
venido implementando como politica
de Estado la sustitucion parcial de los
combustibles tradicionales usando
alcohol en el caso de la gasolina y esteres
metilicos (“biodiesel”) en cuanto al diesel
[2, 3, 4, 5, 6, 7]; lo que entonces ha llevado
a: la generacion de mas espacios para
las relaciones econdmicas, el mayor uso
intensivo de ciertos recursos naturales con
alto contenido de sustratos fermentables
y transesterificables, y la generacion de
nuevos subproductos y desechos.

En Colombia existen ya varias plantas
tanto para la  produccion de alcohol
carburante como de biodiesel, a partir de
la cafia de azucar y de la palma africana
respectivamente. En el caso del biodiesel,
se tiene un progresivo aumento de su
presencia en el mercado, sin embargo,
las plantas que lo fabrican aun necesitan
subsidio del gobierno para mantener su
actividad empresarial [10].

Dada la baja viabilidad econdmica vy
“menor” impacto ambiental del proceso
de produccion de biodiesel, se requiere
su mejora integral, es decir en todos los
aspectos [11]. De esta manera se trabaja
en: el aumento de productividad [12]; la
reduccion de emisiones en la quema del
biocombustible [29, 15, 30], asi como su
adecuado comportamiento funcional en
motores [31, 32, 30]; y sobre todo, en la
busqueda de mejores materias primas con
alto rendimiento y calidad de aceite [13, 14,
15, 16]. Para esto Ultimo también se viene
investigando el uso de materiales reciclados
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(p.e. aceite de cocina usado [17, 18]),
mezclas [19, 14], fuentes no extensivas [20]
y no comestibles [21] (p.e. jatropha, [22, 23,
24, 25, 26, 27, 5, 6, 28, 7], higuerilla y otras).

Explorando otras opciones, es necesario
saber que el biodiesel se produce
generalmente a partirde grasas de animales
0 vegetales y en su proceso se genera
cerca de 10% (W/W) de glicerol como
producto secundario [8], pronosticandose
un exceso de este subproducto, el cual
no tendra un mayor uso en los sectores
econdémicos que tradicionalmente lo
vienen empleando como materia prima; el
exceso de glicerol generado puede ser un
problema ambiental, existiendo un reporte
de 70 millones de galones anuales de este
poli-ol tratados como desechos [9], y una
de las posibles aplicaciones es su utilizacion
como fuente de energia para el crecimiento
de microorganismos en la industria
microbioldgica [8]. La tendencia actual de
descenso del precio de la glicerina puede
compensarse fomentando el desarrollo de
nuevas aplicaciones, con el fin de ampliar el
mercado existente y estabilizar el precio.

En vista de que el proceso de biodiesel
requiere ser mejorado en cuanto a su
rentabilidad [1] y continuando en la linea
del uso racional y ambiental de recursos,
se ha vislumbrado la posibilidad de
biotransformar este glicerol residual para
lograr otros productos de alto potencial
en el mercado, dada la cada vez mayor
participacion en el volumen de ventas
de sustancias obtenidas por procesos
biotecnoldgicos frente a sus homologas
producidas por procesos quimicos, como se
observa en la Fig. 1.

Valumen de Ventas 2004 Volumen de Ventas 2005

190 billanes £ 30 bitores £

i 1950 wlenss £ 205 bitanes £

Produstas Quimices

Polimeros

Produstas Quimices
de Especialidad

Froductss  Procesos Pradustos Procascs
Quimiees g Qi i

1) Ve bes imuneisles ge quimices sin productos tivos per incheyende Laemaceuticos intemedios,
Z) Callcutn de une tasa cg crecimiane promedic de 1.5% anual pars le ventes mundigles de quimicos.
Fuente: Adaptade de un esucio de merzado de FESTEL CARITAL

Fig. 1. Desarrollo del volumen de ventas por grupos
en productos quimicos de procesos biotecnoldgicos

en 2004 Yy 2015 [35].

Para aumentar el valor del glicerol crudo,
cobran importancia significativa varios
métodos para su conversion en acido
citrico, acido propiodnico, acido succinico,
hidrégeno, etanol, biosurfactantes,
1,2-propanodiol, asi como el caso especial
de estudio: el 1,3-propanodiol (1,3-PD)
[33]. También a partir de dos procesos de
tratamiento anaerdbico con bioreactores
productores de hidrégeno (HPBs) y celdas
microbioldgicas de combustible (MFCs),
es posible convertir eficientemente el
glicerol en energia limpia, “bioenergia”,
(hidrégeno y electricidad) y en un producto
liquido valioso (p. e. 1,3-PD) [9]; de hecho
se ha buscado la mejora del proceso de
fermentacion por lotes de glicerol para la
generacion de hidrégeno [34]. Por otro
lado el uso del glicerol como sustrato en la
obtencion de biosurfactantes se ha hecho a
concentraciones no mayores al 3% [8].

De esta manera se  pretende
estudiar la factibilidad de obtener
biotecnolégicamente 1,3-propanodiol, (1,3-
PD), un producto de alto valor agregado,
para que a nivel industrial sea competitivo
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frente a los procesos via sintesis quimica,
visualizando el potencial del 1,3-PD como
producto quimico a granel [35] y las
perspectivas de estas conversiones para
reducir la dependencia que actualmente se
presenta con los combustibles fdsiles [36].
Ya se han realizado investigaciones con
cepas nativas del suelo colombiano, que
son excelentes productoras de solventes
tipo 1,3-PD [1] y ademas se ha comparado
su comportamiento fermentativo con
otras cepas ya referenciadas, las cuales
son super-productoras del compuesto de
interés. A partir de glicerol residual se ha
investigado que los mejores productores,
bajo condicionesanaerobias, tanto para1,3-
PD y etanol son la Klebsiella pneumoniae y
cepas Pantoea agglomerans, que muestra
un gran potencial para bioprocesos [37].

Han sido evaluados biotecnolégicamente
los residuos de glicerol para la produccion
de 1,3-PD, acido citrico y aceite unicelular,
usando  Clostridium  butyricum  (C.
butyricum) en cultivos discontinuos
anaerobicos y en cultivos continuos. [38].
También para la produccidn anaerdbica de
n-butanolusandoClostridiumpasteurianum
inmovilizado sobre Amberlita [39].

Se ha probado la combinacion e integracion
en serie de dos bioprocesos: la produccion
de biodiesel con lipasa y la posterior
produccion de 1,3-PD por Klebsiella
pneumoniae utilizando tecnologia de
membranas; dicha combinacion evita la
inhibicion de la lipasa por el glicerol, reduce
el costo de produccidon e incrementa la
productividad tanto para el biodiesel como
para el 1,3-PD [40].

1. GENERALIDADES DEL 1,3-PD

Este compuesto organico bifuncional
valioso, por mucho tiempo sdlo ha
sido usado como un solvente y en la
produccion de dioxanos. Ahora es muy
llamativo usarlo como mondmero para
la polimerizaciéon por policondensacion
de poliésteres, poliutretanos, poliéteres
y polietilenos [41, 36], en especial el
tereftalato de politrimetileno (PTT) [33],
que por sus propiedades no solo ofrecera
biodegradabilidad, sino que los plasticos
derivados de este mondmero ademas
presentan mejores propiedades al ser mas
livianos y estables a los rayos U.V, que los
generados por otros dioles, como es el
caso del 1,2-propanodiol, 2,3-butanodiol y
etilenglicol[1], porlo queresultan polimeros
atractivos para la industria cosmética [35].

También puede ser usado como precursor
quimico de compuestos ciclicos, lubricante
tipo poliglicol, grupo protector de
aldehidos y cetonas en la preparacion
de 1,3-ditiolanos y como reactivo en la
sintesis del 1,3-diyodopropano [1]. De
la misma forma en adhesivos, peliculas,
detergentes, cosméticos y medicinas [36];
hay mas usos reportados para el 1,3-PD
como limpiador para alfombras, protector
en balistica, biocida, solvente, conservante,
tranquilizante, desinfectante, resina, etc.

(42, 43, 1, 44, 45].

Generalmente, el 1,3-PD es producido
por varios métodos, entre los cuales
se encuentran: la hidratacion de la
acroleina, la hidroreformilacion del oxido
de etileno (patentado por Dupont) o por
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via biotecnoldgica, a partir de recursos
renovables utilizando microrganismos
[35], como el caso del uso de glicerol
como substrato para la bioconversion
por bacterias tipo Clostridium, Klebsiella,
Enterobacter, Citrobacter y Lactobacilli
entre otras [1].

Una comparacion mas detallada entre
los procesos bioldgicos y quimicos en su
parte técnica y econdmica, mostrando sus
ventajas y desventajas, ha sido expuesta
para sostener la viabilidad de estas rutas en

varios proyectos [43, 44, 45].

La produccion via biotecnoldgica del 1,3-
PD puede hacerse econdmicamente viable
debido al bajo costo y a la renovabilidad de
los sustratos usados, ademas de las bajas
energias usadas, en comparacion con los
otros métodos de obtencion [44].

Alrededor del 50% de los costos de
produccion son debidos a materias primas,
como se observa en la Fig. 2 para la
obtencién de 1,3-PD por diferentes rutas.
Sinembargoelproblemaavencerestribaen
la reduccion de los costos de bioseparacion,
debido a la baja concentracion del producto
de interés en el caldo de fermentacion.

El aprovechamiento del glicerol por la
conversidon microbiologica al importante
intermedio 1,3-PD, es una alternativa a
la costosa refinacion del glicerol hasta
calidad farmaceutica, la cual requiere
altos consumos energéticos. Se han
disenado y empleado varias estrategias
que aprovechan las rutas bioquimicas para
la produccion microbiana de 1,3-PD, cada
una con sus ventajas y limitantes [35], v

que incluyen varias técnicas de cultivo de
microrganismos naturales y/o manipulados
genéticamente (recombinantes) [36, 35].

g
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Fig. 2. Estructura de costos para la obtencion de 1,3
PD por diversas rutas. Fuente: Adaptacion [42].

A través de proyectos integrales de
bioconversion [44], que manejen aspectos
econdmicos y ecoldgicos, se logra un
aprovechamiento  sostenible de los
subproductos de la industria del biodiesel;
cuando en dichas transformaciones
de glicerol a 1,3-PD se alcanzan
concentraciones hasta de 100 g/L, se
reducen los costos de produccion de 1,3-
PD a niveles eficientes y competitivos,
mostrando asi lo promisorio que pueden
llegar a ser estos proyectos [42].

2. OPTIMIZACION DEL PROCESO

Dos importantes etapas para la conversion
microbiana de glicerol a 1,3-PD son los
procesos anteriores (A) o “upstream” y los
procesos posteriores (B) o “downstream”
(bioseparacion), a la fermentacion, como
se visualiza respectivamente en la Fig. 3.
Los primeros involucran la preparacion,
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esterilizacion y  pretratamiento  del
medio de fermentacion; asi el estado del
glicerol crudo pueden llegar a inhibir la
fermentacion y complicar la recuperacion
del producto. Los segundos involucran la
recuperacion y purificacion. Para optimizar
el proceso se requiere investigar ambos

pasos [42].

Entarduneibn y preparacion
dal madio

Evteriizacion ol exida Producto estraceluls
4 a1 recombinanta

Sompimisnte oulilar

B < e marc n de devecher
sabulares

Racuparsran y cancentracidn
del produste

Fig. 3. Operaciones de un proceso biotecnoldgico.
Fuente: Adaptacion [46].

Biebl [42] ha reportado que la rata de
formacion de 1,3-PD esinhibida tanto por el
sustrato como por los productos. Haciendo
ciertas variaciones en los cultivos, los
grados o tipo de glicerol [42] y las clases
de biorreactores (asi como su forma de
operacion), se han obtenido distintos
comportamientos de la fermentacion
cuantificados  basicamente en  tres
parametros: concentracion de 1,3-PD en el
caldo[g/L]rendimiento [%]y productividad

[g/L.h].

2.1 Upstream

Empleando glicerol puro, como Unica
fuente de carbono, y variando la
temperatura, la concentraciéon de sustrato
y el pH, los resultados que muestran el
mejor rendimiento y la eficiencia en 1,3-PD
fueron: 37 °C, 70 g / L de glicerol y pH = 7;
en estas condiciones el C. butyricum (DSM
10702) es capaz de producir 51,2 g/L de 1,3-
PD, con un rendimiento del 89% (molar)
[33].

Existelainquietudrespectoasilasimpurezas
de la materia prima industrial afectan el
crecimiento celular y la produccion de 1,3-
PD [33]. Con respecto al glicerol usado se
han realizado pruebas comparativas entre
el glicerol crudo obtenido del biodiesel y
el glicerol comercial, encontrandose que
las cepas de C. butyricum son tolerantes
a ambos si la calidad esta por encima del
87% (W/W). También se observa que se
produce 1,3-PD aun con calidades del 65%
y sin tratamiento alguno, claro que con un
aumento de la inhibicion de crecimiento en
un 39%; el rendimiento molar en dicho caso
fue del 60% [47].

También se ha estudiado la purificacion de
glicerina obtenida de plantas de biodiesel
que utilizan aceite de cocina usado como
materiaprima, y laevaluacionecondmicade
laincorporacion de ésta operacidn adicional
en las plantas que no la tratan, mostrando
que pueden beneficiarse de la recuperacion
de la glicerina y la disminucion en el costo
de tratamiento de aguas residuales [10].
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La forma tradicional de producir biodiesel
mediante una transesterificacion de aceites
o grasas con un alcohol en presencia de un
catalizador conlleva a que por cada 10 tn de
biodiesel se genere 1 tn de glicerol [33]; en
términos volumétricos, por cada 100 L de
biodiesel producido hay un desecho entre
5y 10 L de glicerol crudo debido a la dificil
eliminacion de las impurezas. Por lo tanto
es necesario realizar un pretratamiento al
glicerol antes de su fermentacion hacia 1,3-
PDy como opcidon se haestudiado realizarlo
condisolventes; los resultados encontrados
a través de esta metodologia muestran que
los rendimientos son comparables a los de
glicerina, en los casos que se uso éter de
petroleo para tratar glicerol proveniente
tanto del aceite de salvado de arroz como
de soja, y también en los que se us6 hexano
para el glicerol crudo del aceite de jatropha
y linaza [48].

2.2 Fermentacion

Un estudio acerca de la produccion de 1,3-
PD con C. butyricum (DSM 5431) en tanques
agitados y en reactores airlift de varias
escalas (2 m3y 1.2 m3respectivamente) [49],
en los que gasificando con un gas inerte
(N2 para la desorcion rapida de gases de
fermentacion como CO2y H2)y cambiando
la velocidad de agitacion en el tanque se
encontrd que éstos no ofrecen un efecto
significativo sobre la escala y el tipo de
reactor. La inhibicidn por la concentracion
inicial del sustrato en operacion fed-batch
controlé la optimizacion de resultados.
Sobre los resultados obtenidos se
puede concluir que el escalado de 1,3-
PD a tamanos de reactor de produccion
industrial no ofrece mayores problemas.

Como el reactor airlift es mas barato (tiene
los costos de inversion y operacion mas
bajos), su uso parece ser mas atractivo.

Es necesario considerar los efectos
del escalamiento de los resultados
de laboratorio, para lo cual se tiene
como referente una exitosa ampliacion
volumétrica hasta reactores de 50000
L en serie para la producciéon micro-
aerobica de 1,3-PD a partir de Klebsiella
pneumoniae donde parametros como la
agitacion, aireacion y la turbulencia fueron
investigados como criterios de la extension,
siendo el primero el mas importante [50].

En cuanto a la manera de operacion, la
forma continua se ha considerado paraaltas
producciones, aunque las concentraciones
obtenidas son muy bajaslo que disminuyela
eficiencia de los procesos de bioseparacion.
Algunos progresos en cultivo fed-batch al
suministrar nutrientes: controlando CO2 y
corrigiendo el pH [41, 49] con potasa han
llevado a que la fermentacion batch en
cuanto a su capacidad de produccion sea
similar a la forma continua. Usando cultivos
por lotes de Lactobacillus diolivorans se
encontré que la concentracion puede
aumentarse casi en un 77% si el medio es
co-alimentado con glucosay glicerol enuna
relacion molar de o.1; ademas la adicidn
de vitamina B12 para el medio de cultivo
aumento la produccion en un 15% para una
concentracion final de 84.5 g/L para el 1,3-
PD [51].

Hay datos disponibles para una baja rata
de dilucion y una alta concentracion de
glicerol fermentado por clostridium en un
medio no continuo, pero éstos parecen

0
~N

Revista de Investigacion



Aprovechamiento integral del Glicerol Residual en la industria Biodiesel: Caso 1,3-PD

o]
(o]

Revista de Investigacion

estar en el mismo rango, si para estimar se
usa el dato de Reimann [52]; de tal manera
se llegd a una concentracion por encima de
23 g/Len1,3-PDyaunrendimiento del 68%
correspondiente a una tasa de dilucidn 0.27
h*y auna productividad de 6.2 g/L.h.

En la elaboracion de diversas estrategias de
operacion de los biorreactores que mejoren
la producciéon de 1,3-PD se usan modelos
matematicos apropiados [36], asi como
criterios de disefo y dimensionamiento de
dichos equipos de acuerdo a los diferentes
parametros establecidos [53] .

Desarrollos para incrementar la
productividad por retenciéon celular han
sido también aplicados trabajando con
células inmovilizadas de Citrobacter sobre
una espuma de poliuretano en un reactor
de lecho fijo [54]. Comparando con el
correspondiente reactor de tanque agitado
para el mismo medio, la productividad
del propanodiol fue doblada, pero la
concentracion no incrementd mas alla
de 19 g/L. Resultados similares fueron
obtenidos con Clostridium cuando se uso
una técnica de filtracion por flujo cruzado
[55]. La productividad fue incrementada
4 veces en comparacion con el medio
de cultivo continuo, pero la maxima
concentracion de producto (26 g/L) no logré
ser significativamente incrementada con la
recirculacion celular. Usando biopeliculas
para la inmovilizacion de las células en
biorreactores de lecho empacado se vio
que las cepas de Pantoea agglomerans
han tenido una mayor productividad (3.6
g/L.h) que Critrobacter freudii al fermentar
glicerol crudo [56].

La ruta quimica y la cinética desde glicerol

hasta 1,3-PD con C. butyricum se ha
establecido en casos en los que el butirato
o el acetato Unicamente se degradan para
la produccion de energia [57]. Por otro lado,
se han establecido modelos cinéticos con
Klebsiella pneumoniae en una y dos etapas
para medios anaerobicos [58]. Ademas,
la ingenieria genética y metabdlica podria
mejorarsignificativamentelosrendimientos
del producto y superar las limitaciones de la
tecnologia de fermentacion [35].

Cuando en un proceso fed-batch se
alimenta con glicerol porencimade 100 g/L,
la conversion por C. butyricum es cercana
al 100%, pero el caldo de fermentacion
contiene no solo 1,3-PD, sino también otros
productos como acidos, alcoholes y dioles,
es decir se reduce la selectividad [43].

La variacion de la productividad con el
tiempo define en gran medida la viabilidad
econdmica del proceso, pues si es mayor de
10 h deja de ser atractivo [41]; entre 9.0y
9.75 horas la productividad fue 6.9 g/L.h. La
maxima concentracion que se obtiene es de
51.05 g/L a las 37.25 horas. En este punto
el rendimiento molar es del 53%; el acetato
acumulado esta por encima de 10 g/L y
luego baja a 8 g/L; el etanol acumulado es
de 9 g/Ly el succinato esde 3 g/L.

2.3 Bioseparacion

Para la bioseparacion se han hecho
esfuerzos  centrados en  establecer
protocolos para las diversas operaciones
“downstream” y los problemas asociados
a éstas [36], asi como la purificacion del
1,3-PD producido biolégicamente [35]. El
costo correspondiente a una bioseparacion
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en determinado proceso puede llegar a
representar hasta un 60% del costo total sin
considerar las materias primas, por lo que
existe una relacion inversa entre el precio
de venta de un producto biotecnoldgicoy la
concentracion en la que se encuentre en el
caldo del biorreactor; asi, el éxito comercial
de un proceso biotecnoldgico depende en
gran medida de la adecuada seleccion del
proceso de bioseparacion [46].

Varias rutas han sido investigadas para
separar el 1,3-PD, en todos los casos el
paso final es la destilacion al vacio dando
la alta pureza requerida del producto.
Para separar la biomasa es una ventaja
agregar floculantes para precipitar los
acidos. La microfiltracion por flujo cruzado,
asi como la centrifugacion, pueden ser
usadas para la separacion de solidos. Las
técnicas de extraccion y de adsorcion han
sido probadas, pero desde el punto de
vista del costo marginal otros métodos
son actualmente mas atractivos como
el caso de una evaporacion seguida por
rectificacion al vacio [43].

3. CONCLUSIONES

Es generalmente reconocido que los
productos biotecnoldgicos comerciales son
promisorios y de mayor importancia para la
industriay lasociedad por su disponibilidad,
uso de bajas energias e impacto ambiental.

Uno de estos casos es el del 1,3-PD. La
produccion de biodiesel, un combustible
mas amigable con el entorno y sostenible
en el tiempo, puede hacerse rentable en la
medida que se integre la obtencion de 1,3-
PD apartirdelabioconversiondelaglicerina

residual generada como subproducto.

La sencilla razén es que el 1,3-PD es un
producto de alto valor agregado que va
a requerir glicerol, el cual cada vez esta
mas disponible y a menor costo. Este diol
ofrece excelentes propiedades que le abren
opciones en el mercado de la industria
quimica.

La obtencion bioldgica de 1,3-PD ofrece
ciertas ventajas sobre la sintesis quimica,
peroesnecesariolograrunamejoracontinua
del comportamiento de la fermentacion
venciendo ciertas limitaciones como
la composicion y concentracion de las
materias primas y el limitado espectro de
los sustratos, los costos de separaciony las
bajas velocidad de reaccion.
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